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Patentanscriiche 



Verfahren zui- Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch 
Oxidation von o-Xyloi und/oder Naphthalin an einem rait 
einer katalytisch aktiven, ■ Vanadinpentoxld und Titandioxid 
enthaltenden Masse beschichteten Tragerkatalysator bei 
Temperaturen von 550 bis 500°C, bei der man das o-Xylol 
Oder Naphthalin mit einem Sauerstoff enthaltenden Tragergas 
i-ber der. Katalysator leitet, riadurch getcennzeichnet. daB 

Katalysator der ersten 25 bis 50 Volumenprozent des 
Katalj'satorvolunens in StrSraungsrichtung des Gemischs aus 
o-Xylci Oder Naphthalin und Tragergas in der aktiven Masse 
0,01 bis 0,3 Gewichtsprozent, bezogen auf Titandioxid, an 
Rubidiu-, aber keinen Phosphor und der restliche Katalysator 
in der aktiven Masss 0,02 bis 0,3 Gewichtsprozent, bezogen 
auf Titandioxid, an Phosphor, aber kein Rubidium enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennze ichne t, daB das 
Geniisch aus Tragergas und o-Xylol oder Naphthalin einen 
Gehalt an den Kohlenwasserstof f en von 44 bis 100 g/m^ auf- 
weist . 
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Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xyloi 
Oder Naphthalln . 

Dlese Erfindurxg betrifft ein vortei ihaf tes Verfahren zur Her- 
stellung von Phthalsaureanhydrld durch Oxidation von o-Xylol 
Oder Naphthalln an einem Vanadinpentoxid und Tltandioxid ent- 
haltenden Tragerkatalysator , 

Bekanntlich wird Phthalsaureanhydrld nach einem grofi technischen 
Verfahren durch katalytische Luf toxidation von o-Xylol oder 
Naphthalln in einem Festbe ttrohrenreaktor hergestellt, Als 
Katalysatoren sine fUr dieses Verfahren insbesondere Trager- 
katalysatoren geeignet, die aus einem kugelf ormigen inerten 
Trager und der darauf in dUnner Schicht auf gebrachten kata- 
lytisch wirksamen Wasse aus Vanadinpentoxid und Tltandioxid 
bestehen. Solche Katalysatoren werden z.B. in der DT-PS 
1 442 590 beschrieben. Man hat auch schon TrSgerkatalysatoren 
verwendet, deren katalytische Masse mit Phosphor dotiert ist 
(DT-OS 1 769 993). 

Bel diesen bekannten Verfahren verfahrt man im allgemeinen so, 
dafi man ein Gemisch aus einem Sauerstoff enthaltenden Trager- 
gas, wle Luft, und deir zu oxidierenden Kohlenwasserstof f durch 
eine Vielzahl der in dem Reaktor angeordneten Rohre leitet, in 
welchen sich der Katalysator befindet. Zur Temperaturregelung 
sind die Rohre rrAt einer Salzschmelze umgeben, in der man eine 
Temperatur von 550 bis 420^C einhalt. Bei dieser Arbeitsveise 
werden storende Nebenprodukte gebildet, die sich von den ge- 
wUnschten Phthalsaureanhydrld nur schwer abtrennen lassen und 
die die Qualltat des Phthalsaureanhydrids beeintrachtiger. • Es 
sind dies bei der Phthalsaureanhydridhers tellung aus o-Xylcl 
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vor aliem Aldehyde, wie Phthalid, una bel der Verwendung von 
Naphthaim als Ausgangsmi ttel Insbesondere Kaphthochinon. 

Die Bildung dieser Nebenprodukte fallt umso hoher aus, Je nehr 
die Beladung der Luft r^tt dem zu oxldierenden Kohlenwasser- 
stoff gestelgert v;lrd. Fur eine wirtschaf tilche Herstellung 
slnd aber hohe Beladungen der Luft mi t den zu oxldierenden 
Kohlenwasserstoffen erwllnscht. Unter hohen Beladungen ver- 
Eteht man Beladungen.. die Uber die untere Explosionsgrenze 
des Gemischs aus Luft und den Kohlenwasser stof f hinausgehen, 
wle Beladungen von 44 bis ICO g o-Xylol oder Naphthalln Je 
Luft. 

Die Entstehung der Nebenprodukte laSt sich z.3. dadurch zuriick- 
drangen. dafl nian die Oxidation bel hoheren Temperaturen, ge- 
rlngeren Gasdruchsatzen (l^ngere Verwellzeit) oder niedrigeren 
Kohlenwasserstoffbeladungen der Luft durchfUhrt. Dabei slnxen 
iedoch die Ausbeuten an Phthalsaureanhydrid und die Reaktor- 
durchsatze . 

Es i5t auch schon der Einsatz von Katalysatoren vorgeschlagen 
vorden. deren katalytisch aktive Masse durch Dotierung mlt ver- 
schledenen Zusatzstof f en eine Verrlngerung von Nebenreaktlonen 
bewlrken sollte. Auch dies hat jedoch nlcht den erhofftcn Er- 
rolg gebracht. Entweder wurden zu aktive Katalysatoren er- 
halten. die n-ur eine niedpre Beladung der Luft mit Kohlen- 
wasserstoffen gestatteten und auch schlechte Ausbeuten liefer- 
ten, Oder die Katalysatoren hatten zu geringe Aktlvltat. wes- 
halb sle zwar gute Ausbeuten, aber ein stark mlt Nebenprodukte: 
verurxrelnlgtes und damit ein Phthalsaureanhydrid von schlechtei 
Qualltat ergaben. 

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt. ein Verfahren 
zur Herstellung vcn Phthalsaureanhydrid zu finden, das es ge- 
stattet, eine hohe A-;sbeute und Reinheit des Produkts auch bel 
hoheren Beladungen des Tragergases mit den, Kchlenwasserstof f 
zu errelchen. 

Es wurde nun gefunden, da2 man b«»i der Herstellun.; von 
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=v,thals-=iureanhydrid durch Oxidation von o-Xylol und/oder 
Nap'-^thalin an -insn r.lt elner karalytisch aktiven. Vanadin- 
co.tox^d und Titandicxid enthaltenden Masse beschlchteten 
T^aserka-alysator bei Tenceravuren von 350 bi? 500 C. bel der 
-an da- o-Xyiol oder Naphfnailn ml t einem Sauerstoff enthalten- 

^ragergas uber den Karalysator leltet, besonders vorteil- 
h=^te Ersebnisse erzlelr, wenn der Katalysator der ersten 25 • 
b^. 50 V-^^unenprozent des Katalysatorvolumens In Strocungs- 
v^^'chturr des Gemischs aus c-Xylcl Oder Naphthalln und Trager- 

i.. der akf.ven Masse 0.01 bis 0,J Ge-wichtsprozent, bezogen 
= .-f T.tand^oxld, an Rubidium., aber keinen Phosphor, und der 
...s-^^c-- Katalysator In der aktlven Masse 0,02 bis 0,3 Ge- 
wichtsprozent, bezogen auf Tltandioxid. an Phosphor, aber kein 
Rubidium: en^halt . 

Kach der.. neuen Verfah-^en -.-Ird die katalytlsche Oxidation der 

-^■n^a - ^ a--'' s-ich bekannte v;else in einem 
Kohienv.-asserstorre = . a— — 

= ..._._.,,-tor rr.lt Salzbadkuhluns bei Ten^.peraturen von -40 ois 
■:,:2*0(, "...^^..-sw-ise 350 bis iO0=C durchgefUhrt. Die Rohre des 
^'ll-o-^7^-:e emen -rchr.= sser von iB bis 40 und eine 

,,c- 2 bis 5,? tr. aur-.-elsen, sind ml t dem Katalysator ge- 
';.;r"r_ v = talysator ist ^in TrK^erkatalysator , der aus 

l--::;\.I..a:vtisch merten Trager r.l t einen Durchr.esser von 5 

aarauf 1 r. dunn^r Schicht aufgebrachten kata- 

cis U " 2' -^HgPr hat Z.3. die 3-sta-d einer 

■V'lir'c-^- vcrteilhaft Hingfcrrr.. Er besteht aus .-esinterten 
■:::,\.;^:--z"n^n Smkr-t^n. Porz-lan, Tonerde. Siliciun-.- 

-uarz. ^le katalytisch aktive Masse, die den Tra- 
Z'^ ..-.-r Schichtdicke vcn 0,0- bis 1 n-.r. uberzieht, ent- 

l^-S'V^ ■ bis J.O G-.;ichtscrozent Vanadi npentcxi d und -0 bis 
2 *'l„r.. ^.,-<.--.^-.p-- Titandicxid. Sie kann g'=?:eb'?nenf al Is noch 
^:'.:'r!:'v.""Xr 'Z~\^^ zu = G-..ichtsprozent, bezogen auf die 
" Zirkon oder Zinn, z.5. in 



ihrir Ovide%nth.lten. 3ie aktive Masse macht etv;a J bis 



^v.-i rhtiitrcz-'nt 



es 



Tr'ig'^rkatalysators aus. 

... ^.^^ -.--n--.v = :-m'=n d°s r'.italysstcrs di- 

•^rst-^n bi5= vcruirsv-ls- bis ^5 Vc: u-nprczent . 
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Stronungsrichtung des Gemischs aus dem Kchlenwa:3serstof f und 
dem sauerstoffhaltigen Tragergas nit einem Katalysator be- 
schickt, der m der aktlven Masse 0,01 bis 0.3, vorzugswelse 
0,5 bis 0.22 aewlchtsprozent, bezogen auf das Titandiox^d der 
aktlven Masse, an Rubidium, . aber keinen Phosphor enthalt. Der 
restliche Katalysator enthnlt in drr aktlven Masse 0,02 bis 
0,3, vorzugswelse 0,05 bis 0.6 Gewlchtsprozent, bezogen auf 
Tltandioxid, an Phosphor, aber keln Rubidium. Die Katalysator- 
.ullung besteht somit aus zwel Schichten. der Rubldiun, ent- 
haltenden und der Phosphor enthaltenden Katalysatorschlcht . 
Der Katalysator kann aber auch so angeordnet sem, daB d^e 
ersce, die Rubidiun-. enthaltende, aber phosphorfrele Katalysa- 
torschlcht aus zwei oder n,ehr Schichten eines Katalysators 
oesteht, dessen Rubldlu.^gehalt m Strdmungsrichtung der T,.ak- 
tlonsgase von Schlcht zu Schlcht abnlmmt. Ebenso kann d/e ' 
Phosphor enthaltende Katalysatorschlcht aus zwel oder ml-^r^ 
Schichten ernes Katalysators bestehen, dessen Phosphorge^ait 
-n Stromungsrlchtung zunimn,t. Die Katalysatorschlchten ko'nnen 
s-c. m e.ne. Heaktor oder auch in z.B. zwei hintereinand^r 
angeoroneten Heaktoren berinden. Entscheldend ist nur di/ 
rau^liche Anordnung der Katalysatoren in Bezug auf die " 
Stromungsrichtung der Reaktlonsgase . Bel der DurchfUhrun- des 
Verrahrens in eine.-. iiblichen Hohrenreaktor ! 

r ■■ " ^-^-c-eaKtor, dessen Rohre z.B. 

erne Lange von 2 bis 3.5 m haben und in dem die Reaktlonsgase 
bekanntlich von oben nach unten stromen ftii.. ^^^f 

iullt man die Rohre 
zuerst. z.B. bis zu elner' FUlihohe von 0.99 bis 2 24 m 
Phosphor enthaltenden Katalysator und scMchtlt . 
Ptillhdhe von z.B. O.6O bis 1.44 . ^en Rubldi " 
Katalysator .arllbe.. Die gesa.te Konta.tschUtthehe 
.ohi-en ..t=-.,t .twa l,3o Ms 3.50. vowels. .,60 Ms ,..0 
Die H,rsteliu.-.g der Tra5er;<atalysatore„ erfclgt z B d„ro., 

r:::r-:srB:::::::s:::: :r: - - ^"--n.:. 
p..t..i. ei. .a.a.i„.e..i„.::: ::: -r;^- 

^-cyiat des Vanadlns in V/asser 
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Oder einem organischen Lbsungsmi ttel , wle Fcrmamid, Diathyl- 
acetamid, Ammoniumrhodanid , geschmolzenem Harnstoff oder einem 
Alkanol mit dem f einver tei Iten T'.tandioxid unter Zugabe der 
geeigneten Rubidium- oder Phcsphorverblndung tnischt and die 
Mischung, die meist eine breiformlge Konsistenz hat, 2.B. in 
elner Dragler trommel auf den auf 100 bis 450°C vorerhitzten 
Trager aufsprtiht. Das f einverteilte Titandioxid erhait man 
z.B. durch Mahlen, vortellhaft in einer KolloidmUhle . 

Geeignete Rubidlumverbindungen sind z.B. Rubidiumsulf at, 
Rubidiumoxid, Rubidiu.-ncarbonat, Rubidiumacetat oder Rubldium- 
nitrat. Bis aux" das Rubidlumsulf at gehen diese Verbindungen 
bei hcherer Temperatur in das 0x1= uber. Im Kontakt llegt das 
Rubidium ais Rubidiumoxid, Rubidlur-sulf at oder Rubiaiumvanadat 
vor. Geeignete Phosphorverbl ndungen sind z.B. Ammoniunphcsphat , 
Phosphorsaure, phosphorige Saure oder Phosphcrsaureester . 
Titandioxid wiri bevorzugt in ror.r. von Anatas eingesetzt, das 
vorteilhaft eine innere OberriWcne von 3 bis 100, vorzugsweise 
von 7 bis 50 n'/g und eine Kornsrc3e von weniger als 1/u, wie 
'■0,k bis 0,3yu aufweist. 

Nach dem neuen Verfahren erh-llt -an PhthalsSureanhydrid in 
guter Quail tat und hoher Ausbeute . Der besondere und uber- 
raschende Vorteil ergibt sich daraus. daB die hohe Ausbeute 
und Qualitat auch bei hdheren Beladungen der Luft an o-Xylol 
Oder Naphthaim, z.B. bei sclchen, die innerhalb aes Explo- 
slonsberelchs liegen, wie bei Beladungen bis 100 g, vorzugs- 
weise 44 bis So g o-Xyloi cder Naphthalin je Nm-^ erhalten 
werden . 



Beispiel 1 
a) Herstellung des Katalysators I : 

600 g Steatit-Ringe ml t ciner. auCeren Durchmesser von 3 mm, 
einer L^inge von 6 mm und einer Wandstarke von 1 , v mm werden 
in einer Dragiertrommei auf 260°C erhltzt und mit ein-r 
Suspension, bestehend aus 40C g Anatas mit ein^r Inneren 
Oberflache von 11 m^/g, 7^.2 g Vanady loxaiat (Vanadi.u-- 
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und 1,09 g Rubldlumcarbonat bespruht, bis das Gewicht der 
aufgetragenen ka taiy.tischen Masse 10 ^ vom Gesamtgewicht 
des Katalysatcrs ausmacht . Die sc aufgebracnte kataiytlsch 
aktlve Masse besteht aus 0,202 Gewi chtsprczent Rubidlumoxld 
(entspricht 0,1-^6 Gewichtsprczent Rubidium), 7,0 Gewlchts- 
prczent. Vanadl npentoxld und -^2,^4 G'^wl chtsprczent Tltan- 
dicxid, in der auf 35i3 Atomc Vanadium 1 Atom Rubiciuni 
kcrnnt. Der Rubldiumgehal t , bezcgen auT Anatas, betragt 0,20. 

b) Herstellung des Katalysators II : 

Man verfahrt wle unter a beschrieben, wobel man Jedcch an- 
sttrlle von Rubidiumcarbonat -,^7 g Ammcniumhydrcgenphcsphai: 
zuglbt. Im fertlgen Katalysator macht das Gewicht der auf- 
getragenen Masse 10 Gewichtsprczent vom Gesamtgewi cht des 
Karalysators aus. Die kataiytlsche Schlcht bost'-^ht aus 0,3 
Gewichtsprczent Phosphor, "',0 Gewichtsprczent Vanadinpent- 
cxld und -^2,':' Gewichtsprczent Tltandlcxld. Der Phcsphcr- 
gehalt, bezogen auf Anatas, b^tragt 0,32 % . 

c^ Cxicatlon 

1,60 m des Katalysatcrs II und anschlleiend 1,20 m des 
Katalysatcrs I werden In oln J, 2-. m langes Eisenrchr mi t 
elner lichten Weite von 2^; cm elng^fUllt. Dns Ri^enrcr.r ist 
zur Temporaturregelung vcn ein-r Sal zschm.e 1 ze um-eben. 
lurch zas Rohr werden stvndllch vcn cb^n nach unten 4,5 Nm''' 
lurt ml t Belaiungen an 9"* - i ch tsprc zent 1 gem o-XylcI bis 
etwa tfO geleltet. Dabel werden cle 1 r. To l.^re nd "^^r Tab?lle 
zusammengpfa:: t^n Drgebnlsse ^rhH.ten (Auso^ut^ b'^deut^t das 
ernaltene Phthalsaureanhydrl 1 In Gewichtsprczent, bezcgen 
auf 100 ^iges o-Xylol czrr ::-:phthal 1 n ) : 



Beladung (g) 
1 



c-yylcl/K'.-:;-'' Lufr 



Salzbaci- 
temperatur 




3^1 





3^2 
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Verglelchsversueh 
Wlrd nur der Katalysator II l„ elner SchlchthShe von 2,80 m 
elngesetzt und die Oxidation bei 375°C und elner Beladung von 
37,3 S o-Xyiol durchgefUhrt, so wlrd Phthalsaureanhydrld m 
elner Ausbeute von I06 Gewlchtsprozent erhalten, das elnen 
Phthalldgehalt unter 0,001 % aufweist. m dlesen. Pall fOhren 
o-Xylolbeladunsen von Uber 42 g wegen der dabel auftretenden ' 
..ohen Spitzentemperaturen zu Kontaktschadlgvmg. 

Verwendet man alleln den rubldlusLhaltlgen Katalysator I so 
er^!rten^' ^^"^ ^abelle zusammengef aBten Ergebnlsse 

Beladung fg) fti.^^t'^Z . ^ Phthalidgehalt 

o-Xvlol/^^ temperatur Ausb^ute in. Roh-pf A 



37,1 402 114,5 

58.5 378 114,1 

BelsDlel 2 



0,06 
0,12 



Man verfahrt wle in Belsplel 1 beschrleben, wobei man Jedoch 
anstelle von o-Xylol Naphthalln cxldlert. Die durch das Kon- 
taktrohr sttindllch durchgeleltete Luftmenge betrSgt 4 Nm^ und 
die Beladung der Luft nnt Naphthalln bis 60 g/N^. Das elnge- 
setr-e Naphthalln hat elnen Naphthallngehalt von 99,1 ^ und 
einen Schwerelgehalt von 0,4 ^. Es werden die m der folgenden 
Tabelle zusaramengef aSten Ergebnlsse erhalten: 

Naphthallnbeladung . Naphthaehlnon 

- Jianhthalin Nn,^ Luft ^*"P|?:^t"^ ^'^^H''^^ R°h-PSA 



^^'^ 396 100 0,11 



^3,0 381 
^9,2 



99,5 0,14 
99,1 0,14 



Wlrd nur der rubldlumhaltlge Katalysator .1 In der SchlchthShe 
von 2.80 m elngesetzt, so wlrd PhthalsSureanhydrld mlt 102 Oe- 
wlchtsprozent Ausbeute, aber mlt elnem Naphthochlnongehalt von 
2,3 ^ erhalten. 
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Verwendet man alleln den phosphorhaltlgen Katalysator II. so 
wlrd Phthalsaureanhydrid mlt 90 Gewichtsprozent Ausbeute und 
einem Naphthochlnongehalt von 0,04 ^ erhalten. 
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